Vitrocerámicos transparentes del sistema SiO2-Al2O3-Na2O-K2O-LaF3/YF3: mecanismos de cristalización y propiedades ópticas by Pablos Martín, Araceli de
 
 
FACULTAD DE CIENCIAS 
Departamento de Química Inorgánica 
 
 
Vitrocerámicos transparentes del sistema  
SiO2-Al2O3-Na2O-K2O-LaF3/YF3: Mecanismos de 
cristalización y propiedades ópticas 
 
 
Araceli de Pablos Martín  
Memoria para optar al grado de Doctor en Ciencias Químicas 
 
Directora: 
Dr. María Jesús Pascual Francisco  
 
 
   
 
Instituto de Cerámica y Vidrio  
Consejo Superior de Investigaciones Científicas 
 
Madrid, 2012 


  i
  ii
  iii
  iv
  v
   1
   2
   3 
 
    
 
  5 
 
)
  6 
 
 
 
 23 4
3
4
rGrG V 
  7 
 
2
3
*
3
16
VG
G








 

kT
EG
AI D
*
exp
nnA s··
  8 
 
 





 





 

RT
G
RT
E
AaU D exp1·exp··
L
T
TT
L
L 
  9 
 
 
  10 
 
 
  11 
 
  12 
 
 
 
  13 
 
 
  14 
 
 
  15 
 
≡ ≡ ≡ ≡
  16 
 
  17 
 
 
  18 
 
  19 
 
  20 
 
 
  21 
 
  22 
 
  23 
 
 
 
  24 
 
S2
≈≈ hυ
S1
S1`
 
 
  25 
 
 
 
  26 
 
 
 
GSA ESA CR
3
2
1
  27 
 
  28 
 
≈
 
  29 
 
  30 
 
  31 
 
 
  32 
 
 
→
  33 
 
  34 
 
  35 
 
. 
 
  36 
 
 
3
  37 
 
 
  38 
 
  39 
 
 
3
  40 
 
  41 
 
 
6
 
  42 
 
 
 
 
  43 
 
  44 
 
 
  45 
 

  46 
 
 
 
  47 
 
 
  48 
 
  49 
 
 
                                                            
  50 
 
                                                                                                                                                                              
  51 
 
                                                                                                                                                                              
  52 
 
                                                                                                                                                                              
  53 
 
                                                                                                                                                                              
  54 
 
                                                                                                                                                                              
  55 
 
                                                                                                                                                                              
  56 
 
                                                                                                                                                                              
  57 
 
                                                                                                                                                                              
  58 
 
                                                                                                                                                                              
  59 
 
                                                                                                                                                                              
 
  60 
 
                                                                                                                                                                              
  61 
 
                                                                                                                                                                              
  62 
 
                                                                                                                                                                              
  63 
 
                                                                                                                                                                              
  64 
 
                                                                                                                                                                              
  65 
 
                                                                                                                                                                              
  66 
 
                                                                                                                                                                              
  67 
 
                                                                                                                                                                              
  69 
 
 
 
  71 
 
 
  72 
 
 
  73 
 
↔
   74 
   75 
  77 
 
  78 
 
dTL
dL
0

  79 
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
0,000
0,001
0,002
0,003
0,004
0,005
0,006
0,007
0,008
T
IR
T
R
 
 
d
L
/d
L
0
Temperatura (ºC)
T
g
T
SR

d/dT[dL/dL
0
]
Intervalo de 
transformación
 
  80 
. 

Tg
Cristalización 
de fluoruros
Cristalización 
de fases secundarias
Temperatura 
F
lu
jo
 d
e
 c
a
lo
r 
Tx
Tc1
Tc2
F
lu
jo
 d
e
 c
a
lo
r 
  81 
 

 

 
Posición de la fibra
Horno
Sistema de pesas
  82 
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Alargamiento (mm)
0
5
10
15
20
ti
e
m
p
o
 (
m
in
u
to
s
)
 d0= 0.79 mm 
l0= 51.20 mm 
Pyrex
     T = 550ºC
Peso = 250 g
21
12
2
1
·3
··
ll
tt
r
Mgl





 
  83 
 



M
k
  84 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Cabezal rotación 
 
Horno 
 
Elementos térmicos del 
horno 
 
Varilla de platino 
 
Crisol platino 
 
Caña de alúmina 
 
 
  85 
 
  86 
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
-50
0
50
100
150
200
250
III
II
 
 
P
ro
fu
n
d
id
a
d
 d
e
 p
e
n
e
tr
a
c
ió
n
 (
u
.a
)
Tiempo (u.a)
I
3·
··8172,0
lr
tF

  87 
 
  88 
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
Á
re
a
/Á
re
a
0
Temperatura (ºC)
FS
MS R
HB
F
  89 
 
)(2  dsenn 
Ǻ
 
  90 
Ǻ
52,2
sin
54,1
NRXsen  
  91 
 

Hg
EP
P



1
1

 
  92 
 
  93 
AB
BA
B
A
I
I
N
N


·
·

  94 
 
  95 
 
Ǻ
 
  96 
0·H

 zIH ··· 0
  97 
H0
μ
H1
H1
  98 
60 10·)(




ppm
  99 
 
  100 
Confocal Aperture
EXCITATION BEAM
100X
XYZ motorized 
stage
Luminiscence
White Light
Camera
Beam Splitter (IR)
Beam Splitter
(Visible)
Lens
Fiber CCD
Monocromator
Lens
Muestra
Luz blanca
Haz láser Luminiscencia
Cámara
Monocromador
 
  101 
 
 
  102 
 
  103 
Red de difracción
Lámpara UV/DeuterioLámpara VIS/W
Rendija
de entrada
Rendija
de salida
Referencia
Muestra
Detector
 
  104 
Láser
Monocromador
Conjunto de lentes/objetivos
Muestra
Fotomultiplicador
Monocromador
PC
  105 
 
γN
dt
dN


 
t
t
N
N 00
dtγ
N
dN

  106 
Láser
Monocromador
Conjunto de lentes/objetivos
Muestra
Monocromador
PC
Osciloscopio
Trigger
0.0000 0.0005 0.0010
t (s)
In
te
n
si
d
ad
 (
u
.a
.)
T
 
  107 
 
2
1
4
3
2
2



n
n
N

Ǻ Ǻ
  108 
Termopar Hilo metálico
Muestra
NaNO3/AgNO3
Horno, T = 325 ºC
 
  109 


senn
c
p
i 
m
m
N
c

fixed
mirror
waveplates
slit
rotation
stage
detector 2
laser diodes
tilting mirrors
1550 nm 1300 nm 980 nm 830 nm 635 nm
detector 1
Guía de onda
Prisma
Pantalla
θ
φ
  110 
V
o
lt
a
je
 d
e
 l
a
 s
e
ñ
a
l 
(u
.a
)
Índice de refracción 
  111 
 
xePP ·1
x
PP )/·log(10 10
  112 
Laser He Ne
Acoplamiento con 
Prisma
Haz guiado
Cámara
PC
16
  113 
 
 
                                                            
  114 
                                                                                                                                                                              
   115 
 
  117 
 
– ↔ –
  118 
  119 
 
  120 
  121 
 
  122 
 
  123 
  124 
 
  125 
 
 
 
  126 
 
  127 
n
x
T

Q]d[ln 
)]]-d[ln[-ln(1
  128 
ARTETQ PP  /)/ln(
2
PRTEQ /ln 
PP RTETTQ /)]/(ln[ 0 
)/()/ln( PP nRTETQ 
ARTmETQ PP
n  /)/ln( 2
  129 
 

 
  130 
  131 
 
 
  132 
 
1
1
1log
CT
B
A



 






T
T
BA
g
)5,13(log 22







T
C
T
B
A 333 explog



















RT
D
C
RT
B
A exp1exp
  133 
 
RT
T
T
BTE
g

 





 )5,13(3,2)( 2
  134 
 
C
ar
ác
te
r f
ue
rte
C
ar
ác
te
r d
éb
il
F
ragilidad
 
TgT
g
T
T
d
d
m








log
  135 
 
 
n
G
GC mx)1( 


  136 
3)1(  x
G
GC


k
GGC t
3 
tkGGC log3log 
  

 
  137 
 
 


cosB
G
D 
  138 
2
2)(
2
0
2/
w
xx c
e
w
A
yy





B
B
D
D 


 

D














22 cos
sin1
cos B
B
B
D

 24ln wB
  139 


cosI
G
D

 
  140 
3 m3Fm 6 m3Fm
  141 



n
i
iiDRX ZMVSZMVSW
1
)(/)(
DRXpatron
realpatronDRXcristal
realcristal
W
WW
W
)(
).()(
)( 
  142 
≤ ≤
≤ ≤
≤ ≤
≤ ≤
 
≤ ≤
  143 
 
 
  144 
 
 
  145 
 
, 
  146 
 
 
 
  147 
 
 
 
  148 
 
 
 )(22 0EEm
h
k e 

  149 
Ǻ
 
)(
)()(
)(
0
0
k
kk
k





Ǻ
 
  150 
70Si2La
70SiLaO
F
Peso, 130 g
  151 
22
2
x
C
D
t
C





2
2
2
2
1


x
ey


  152 
-300 -200 -100 0 100 200 300
-0,008
-0,007
-0,006
-0,005
-0,004
-0,003
-0,002
-0,001
0,000
0,001
 Datos experimentales
 Ajuste Gauss
 
 
d
 [
C
(x
)]
x (m)
2 
 
 
  153 






  A
dc
f ·
·
1
10·32,4 9
   664422
222
·
)12(27
28
UUU
Jhn
nc
f 




U
 
 
  154 
 
 
 
  155 
 
 
  156 
 
 
  157 
nn
nN
b
s
sm



2
22
2/1)2( nnkdv s
 
  158 
↔
 
                                                            
  159 
                                                                                                                                                                              
  160 
                                                                                                                                                                              
  161 
                                                                                                                                                                              
  162 
                                                                                                                                                                              
   163   
 
  165 
 
  166 
  167 
≡ ─ ─ ≡ ≡ ─ ─ ≡
  168 
 
 
169 
 
 
0 100 200 300 400 500 600 700
0,000
0,001
0,002
0,003
0,004
0,005
0,006
0,007
0,008
0,009
0,010
 
 
 55Si10La
 70Si7La
 70Si7LaK
 40Si10Y
d
L
/L
0
Temperatura (ºC)
170 
 
 
171 
 
400 500 600 700 800 900 1000
-20
-15
-10
-5
0
5
10
15
20
25
30
35
 55Si10La
 70Si7La
 70Si7LaK
 40Si10Y
 
 
F
lu
jo
 d
e
 c
a
lo
r 
(
V
)
Temperatura (ºC)
172 
 
 
 
173 
 
174 
 
800 1000 1200 1400 1600 1800
0
2
4
6
8
10
12
14
 
 
lo
g
 
 (

e
n
 d
P
a
 s
)
Temperatura (K)
55Si10La
70Si7La
70Si7LaK
■ ▲ ▼
●
175 
 
400 600 800 1000 1200 1400 1600
10
100
1000
10000
100000
1000000
1E7
1E8
1E9
1E10
1E11
1E12
1E13
 
 


d
P
a
.s
)
Temperatura (ºC)
55Si10La
70Si7La
70Si7LaK
176 
 
 
177 
 
800 1000 1200 1400 1600 1800
50
100
150
200
250
300
 
 
 55Si10La
 70Si7La
 70Si7LaK
E

 (
k
J
/m
o
l)
Temperatura (K)
178 
 
 


179 
 
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
0
2
4
6
8
10
12
14
16
 
 
lo
g
 
 (

 e
n
 d
P
a
·s
)
T
g
/T
 55Si10La
 70Si7La
 70Si7LaK
 55Si10La, 
         m = 21
 70Si7La, 
         m = 31
 70Si7LaK, 
         m = 28
 
180 
 
181 
 
 
 
 
 
182 
 
0 100 200 300 400 500 600 700 800
-0,001
0,000
0,001
0,002
0,003
0,004
0,005
0,006
0,007
0,008
T
g
 = 622 ºC  
 
 55Si10La-1Tm
 55Si10La
d
L
/L
0
Temperatura (ºC)
T
g
 = 598 ºC
183 
 
 
184 
 
 
500 550 600 650 700 750 800 850 900
-40
-20
0
20
40
60
80
T
g
= 590 ºC
T
g
= 608 ºC
T
x 
= 679 ºC
T
P 
= 752 ºC
T
x 
= 635 ºC
 
 
F
lu
jo
 d
e
 c
a
lo
r 
(
V
)
Temperatura (ºC)
55Si10La
55Si10La-1Tm
T
P 
= 693 ºC
185 
 
800 1000 1200 1400 1600 1800
2
4
6
8
10
12
14  55Si10La
 VFT
 Avramov
 55Si10La-1Tm
 VFT
 Avramov
 
 
 
lo
g
 
 (

 e
n
 d
P
a
.s
)
Temperatura (K)
186 
 
800 1000 1200 1400 1600 1800
80
120
160
200
240
280
 
 
E

 (
k
J
/m
o
l)
Temperatura (K)
 55Si10La-1Tm
 55Si10La
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
2
4
6
8
10
12
14
 
 
lo
g
 
 (
d
P
a
.s
)
T
g
/T
 Datos experimentales 55Si10La-1Tm
 Avramov
 Recta tangente, m = 33
187 
 
 
 
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
500
505
510
515
520
525
530
560
565
570
575
580
585
590
595
600
 
 
T
g
 (
ºC
)
% mol Tm2O3
 T
d
 (
ºC
)
● □
188 
 
 
600 800 1000 1200 1400 1600 1800
2
4
6
8
10
12
14
16
lo
g
 
(

e
n
 d
P
a
.s
)
Temperatura (K)
70Si7La
70Si7La-07Tm
■ ▲
▼ ●
189 
 
800 1000 1200 1400 1600
60
80
100
120
140
160
180
200
220
 
 
E

(
k
J
/m
o
l)
Temperatura (K)
 70Si7La-07Tm
 70Si7La
190 
 
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
2
4
6
8
10
12
14  Datos experimentales 70Si7La-07Tm
  Ajuste de Avramov
 Recta tangente, m = 28
 
 
lo
g
 
 (

 e
n
 d
P
a
.s
)
T
g
/T
 
 
191 
 
 
192 
 
400 500 600 700 800 900 1000
-10
0
10
20
30
40
50
60
 40Si10Y-0,1Er
 40Si10Y-0,5Er/2,5Yb
 40Si10Y-0,3Er/3Yb
 40Si10Y
 
 
 F
lu
jo
 d
e
 c
a
lo
r 
(m
V
)
Temperatura ºC
 
193 
 
194 
 
 
195 
 
 
                                                            
196 
 
                                                                                                                                                                              
 197 
 
 
199 
 
 
 
 200 
 
 
c13P
 201 
20 30 40 50 60
 
 
(f)
(e)
(d)
(c)
(b)
C
u
e
n
ta
s
2(º)
(a)
T = 620 °C
LaF3
20 30 40 50 60
(g)
(f)
(e)
(d)
(h)
(c)
(b)
 
 
C
u
e
n
ta
s
 
2 (º)
(a)
T = 660 ºC
LaF
3
20 30 40 50 60
(g)
(f)
(e)
(d)
(c)
(b)
(a)
 
 
C
u
e
n
ta
s
 
2(º)
T = 680 ºC
(h)
LaF
3
(a)
(b)
 
C
u
e
n
ta
s
 
C
u
e
n
ta
s
 
 
C
u
e
n
ta
s
 
 
C
u
e
n
ta
s
 
C
u
e
n
ta
s
 
 
C
u
e
n
ta
s
 
 
 202 
 
 
 
≈
≤
 203 
0 20 40 60 80
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
 
 
 620 ºC
 660 ºC
 680 ºC
T
a
m
a
ñ
o
 d
e
 c
ri
s
ta
l 
(n
m
)
Tiempo (h)
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
p = 0.07
 620 ºC
 660 ºC
 680 ºC
p = 0,03
p = 0,06
 
 
lo
g
 (
ra
d
io
 e
n
 n
m
)
log (tiempo en h)
p = 0,17
 
T
a
m
a
ñ
o
 d
e
 c
ri
s
ta
l 
(n
m
)
 
lo
g
 (
ra
d
io
 e
n
 n
m
)
(a)                                                                                  (b) 
 204 
0 20 40 60 80
100
150
200
250
300
350
400
450
 
 
Á
re
a
 p
ic
o
 2

 =
 2
8
º 
(u
.a
)
tiempo (h)
 
 205 
-4000
-2000
0
2000
4000
6000
8000
10000
12000
14000
16000
10 20 30 40 50 60 70 80 90
 2θ / degrees
c
o
u
n
ts
c
u
e
n
ta
s
2θ (º)
*
*
*
*
*
c
o
u
n
ts
c
u
e
n
ta
s
c
o
u
n
ts
c
u
e
n
ta
s
 
c13P
4
1
3
1
3
2
4
1
 
 206 
 
 207 
 208 
  6.1.3.
 209 
 
70Si 520°C 90h 55Si 620°C 40h 
 210 
0 20 40 60 80
580
600
620
640
660
 
 
 T
g
 (
ºC
)
tiempo (h)
T = 620 ºC
 
 211 
11
500 550 600 650 700 750 800 850 900
-50
-40
-30
-20
-10
0
 
 
F
lu
jo
 d
e
 c
a
lo
r 
(
V
)
T (ºC)
5 K/min
10 K/min
15 K/min
20 K/min
30 K/min
40 K/min
10 20 30 40 50 60
 
 
C
u
e
n
ta
s
 (
u
.a
) 
2 (º)
LaF
3
 212 
1,5 2,0 2,5 3,0
-3
-2
-1
0
 
 
ln
[-
ln
(1
-x
)]
ln Q (Q en K/min)
 660ºC
 665ºC
 670ºC
 675ºC
 680ºC
 213 
1,01 1,02 1,03 1,04 1,05 1,06 1,07
-20
-15
-10
-5
0
5
 
 
ln (Q/TP
2)       
ln Q      
 ln (Q/TP-T0)
f 
(
T
P
, 
Q
)
1000/TP ( K
-1
)
1,01 1,02 1,03 1,04 1,05 1,06 1,07
-5,5
-5,0
-4,5
-4,0
-3,5
-3,0
-2,5
-2,0
-12
-11
-10
-9
-8
-7
 Marseglia  
 
L
n
 (
Q
n
/T
2
P
)
 l
n
 (
Q
/T
P
)
1000/ TP ( K
-1)
 
 Matusita       
 
■ ▲ ●
≈ ≈
 214 
-4
-3
-2
-1
0
1
2
3
4
5
6
7
8
600 650 700 750 800 850
  595 ºC
  620 ºC
F
lu
jo
 d
e
 c
a
lo
r 
(
V
)
Temperatura (ºC)
  645 ºC
  670 ºC
  695 ºC
T
P
= 712ºC 
  720 ºC
T
p
 = 672ºC
T
P
= 705ºC 
 215 
 
 216 
620 630 640 650 660
11,0
11,5
12,0
12,5
13,0
80 h
  20 h
  20 h
 
 
Temperatura  (ºC)
lo
g
 
 (

 e
n
 d
P
a
.s
)
  20 h
Vidrio base 
T medida = 660 ºC
 217 
0,2 0,4 0,6 0,8
11,6
11,8
12,0
12,2
12,4
12,6
12,8
13,0
2 3 4 5 6 7
 620ºC
 660ºC
 680ºC
3p = 0,543p = 0,67
 
 
lo
g

  
(
 e
n
 d
P
a
.s
)
log tiempo (tiempo en h)
3p = 0,48
tiempo (h)


 218 
 
 
100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100
 BaseGlass
 620ºC 20h
 700ºC 20h
chemical shift 
27
Al (ppm)
*
*
*
Desplazamiento químico 27Al (ppm)
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
 219 
 
 220 
200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 -250 -300
chemical shift 
19
F (ppm)
Base Glass
620ºC 20 h
700ºC 20 h
In
te
n
s
it
y
 (
a
.u
.)
*
*
**
*
*
*** *
* *
In
te
n
s
it
y
 (
a
.u
.)
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
Desplazamiento químico 19F(ppm)
In
te
n
s
it
y
 (
a
.u
.)
In
te
n
s
it
y
 (
a
.u
.)
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
 
 
 221 
10 20 30 40 50 60 70
(e)
(d)
(c)
(b)
 
 
(4
1
0
)
(2
1
4
)
(3
2
1
)
(3
2
0
)
(1
1
3
)
(1
1
2
) (
3
0
0
)
(1
1
1
)
C
u
e
n
ta
s
2 (º)
(1
1
0
)
LaF
3
(a)
 222 
≈
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
5
10
15
20
25
30
 55Si10La
 55Si10La-1Tm
 
 
T
a
m
a
ñ
o
 d
e
 c
ri
s
ta
l 
(n
m
)
tiempo (h)
T = 620 ºC
 223 
 
 224 
20 30 40 50 60 70 80
30 min
5 h
2 h
1 h
* LaF
3
**
*
2 (º)
55Si10La
*
I (a.u)
t (h)
2 (º)
2 min
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
20 30 40 50 60 70 80
8,5 h
5 h
3 h
1 h 52 min
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
* LaF
3
 
 
*
**
2 (º)
55Si10La-1Tm
*
I (a.u)
t (h)
2 (º)
1 h
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
 
 
 225 
 226 
 
400 500 600 700 800 900
0
20
40
60
80
100
120
30 K /min
20 K/min
10 K /min
 
 
F
lu
jo
 d
e
 c
a
lo
r 
(
V
)
Temperatura (ºC)
5 K /min
10 20 30 40 50 60 70
 
 
C
u
e
n
ta
s
 
2 (º)
LaF
3
(a)
1,6 2,0 2,4 2,8 3,2 3,6
-4
-3
-2
-1
0
1
2
 745 ºC
 750 ºC
 755 ºC
 760 ºC
 
 
ln
(-
ln
(1
-x
)
ln Q (Q en K/min)
 227 
0,96 0,97 0,98 0,99 1,00 1,01
-20
-16
-12
-8
-4
0
4
 ln (Q/T
2
p
)
 ln (Q/T
2
-T
0
) 
 ln Q
 
 
f(
Q
,T
p
)
1000/Tp (K
-1
)
0,96 0,97 0,98 0,99 1,00 1,01
-5,5
-5,0
-4,5
-4,0
-3,5
-13,0
-12,5
-12,0
-11,5
-11,0
-10,5
-10,0
 
 
ln
 (
Q
/T
p
)
1000/T
p
 (K
-1
)
Marseglia
Matusita
 l
n
(Q
n
/T
2 p
)
 
■ ▲ ●
 
 228 
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
12,0
12,1
12,2
12,3
12,4
12,5
12,6
12,7
12,8
 55Si10La-1Tm
 55Si10La
lo
g
 
 (

 e
n
 d
P
a
·s
)
tiempo (h)
 
0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4
12,35
12,40
12,45
12,50
12,55
12,60
12,65
12,70
 
 
lo
g
 
 (

 e
n
 d
P
a
.s
)
log t (t en h)
3p = 0,616 
 229 
 
 230 
200 400 600 800 1000 1200 1400
16000
20000
24000
28000
32000
 
 
  55Si10La-1Tm, Vidrio
  55Si10La-1Tm, 
          620 ºC 40h
  
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
desplazamiento Raman  (cm
-1
)
200 300 400 500
620 ºC, 40 h
*
*
*
* LaF
3
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
desplazamiento Raman (cm
-1
)
 55Si10La-1Tm 
 55Si10La
*
(a)
 
 231 
8640 8680 8720 8760 8800
-0,5
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
8620 8640 8660 8680 8700 8720 8740 8760 8780 8800
-1,0
-0,5
0,0
0,5
1,0
 55Si10La-1Tm-Vidrio
 620 ºC, 10 h
 620 ºC, 40 h
 
 
 
D
e
ri
v
a
d
a
 
(E
) 
n
o
rm
a
liz
a
d
o
Energía (eV)
 
 
 55Si10La-1Tm-Vidrio
 620 ºC, 10 h
 620 ºC, 40 h
 

 (
E
) 
n
o
rm
a
liz
a
d
o
Energía (eV)
 232 
8640 8680 8720 8760 8800
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
8650 8700 8750 8800
-0,4
-0,2
0,0
0,2
0,4
0,6
 
 
D
e
ri
v
a
d
a
 
 (
E
) 
n
o
rm
a
li
z
a
d
o
Energía (eV)
 TmF
3
 Tm
2
O
3
 
 
 
 (
E
) 
n
o
rm
a
liz
a
d
o
Energía (eV)
 TmF
3
 Tm
2
O
3
Ǻ
 233 
0 1 2 3 4 5 6 7
-3,0
-2,5
-2,0
-1,5
-1,0
-0,5
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
 
 
 TmF
3
 Tm
2
O
3
 55Si10La-1Tm, Vidrio
 620 ºC, 10 h
 620 ºC, 40 h

(k
)-
k
2
 (
u
.a
)
k (Amstrongs
-1
)
Tm-L
3
0 1 2 3 4 5 6 7 8
-0,2
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
1,6 Tm-L
3
 
 
F
T
[
(R
)-
k
2
] 
(u
.a
)
R(Amstrongs)
 TmF
3
 Tm
2
O
3
 55Si10La-1Tm, Vidrio
 620 ºC, 10 h
 620 ºC, 40 h
 234 
Ǻ
 235 
0 1 2 3 4 5 6 7 8
-5
-4
-3
-2
-1
0
1
2
 
 

 (
k
)-
k
2
 (
u
.a
)
k (Amstrongs
-1
)
 LaF
3
 La
2
O
3
 55Si10La-1Tm, vidrio
 55Si10La-1Tm, 620 ºC, 10 h
 55Si10La-1Tm, 620 ºC, 40 h
 55Si10La, vidrio
 55Si10La,620 ºC, 40 h
0 1 2 3 4 5 6
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
 
 
F
T
[
 (
R
)-
k
2
] 
(u
.a
)
R (Amstrongs)
 LaF
3
 La
2
O
3
 55Si10La-1Tm, vidrio
 620 ºC, 10 h
 620 ºC, 40 h
 236 
0 1 2 3 4 5 6
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
 
 
F
T
[
 (
R
)-
k
2
] 
(u
.a
)
R (Amstrongs)
 LaF
3
 La
2
O
3
 55Si10La, vidrio
 620 ºC, 40 h
 
 237 
 
 
27
 238 
400 800 1200 1600 2000
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
1,6
3
F
4
3
H
5
3
H
4
 
 
3
F
2,3
1
G
4
 55Si10La-1Tm
 620 ºC 40 h
A
b
s
o
rc
ió
n
 A
/d
 (
c
m
-1
)
 (nm)
3
H
6  
 
 
 
 239 
0
5000
10000
15000
20000
25000
30000
Tm
3+
1
D
2
1
G
4
3
F
3,2
3
H
5
3
F
4
3
H
6
E
n
e
rg
ía
 (
c
m
-1
)
3
H4
550 600 650 700 750 800 850
550 600 650 700 750
 
 
1
F
4
-
3
H
6
In
te
n
s
id
a
d
 n
o
rm
a
liz
a
 (
u
.a
)
 (nm)
3
F
2,3
-
3
H
6
 
 
3
H
4
-
3
H
6
3
F
2,3
-
3
H
6
1
D
2
-
3
H
4
1
G
4
-
3
H
5
 55Si10La-1Tm,
         620 ºC 40 h
 55Si10La-1Tm, 
         vidrio
In
te
n
s
id
a
d
 n
o
rm
a
liz
a
d
a
 (nm)
1
G
4
-
3
F
4
 
(a)                                                                         (b) 
 
 240 
 
0 1000 2000 3000
0,002
0,007
0,018
0,05
0,135
0,368
1
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 n
o
rm
a
liz
a
d
a
 (
u
.a
)
 (s
 55Si10La-1Tm, 
         Vidrio
 55Si10La-1Tm, 
         620 ºC, 40 h

em
= 651 nm
0 1000 2000 3000
0,002
0,007
0,018
0,05
0,135
0,368
1
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 n
o
rm
a
liz
a
d
a
 (
u
.a
)
 (s)
 55Si10La-1Tm, 
         Vidrio
 55Si10La-1Tm, 
         620 ºC, 40h

em
 = 665 nm
0 1000 2000 3000
0,002
0,007
0,018
0,05
0,135
0,368
1
 
 
(s)
 55Si10La-1Tm, 
         Vidrio
 55Si10La-1Tm, 
         620 ºC, 40 h
In
te
n
s
id
a
d
 n
o
rm
a
liz
a
d
a
 (
u
.a
)

em
 = 790 nm
 
                       (a)                                                   (b)                                                    (c) 
 241 
 
 
 242 
425 450 475 500 525 550 575
0
50
100
150
200
250
300
 55Si10La-1Tm,
         Vidrio
 55Si10La-1Tm
         620 ºC 40 h
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 x
 1
0
3
 (
C
u
e
n
ta
s
)
 (nm)
 
(a)                                                                                         (b) 
440 480 520 560 600
0
50
100
150
200
250
300
350
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 x
1
0
3
 (
c
u
e
n
ta
s
)
 (nm)
 60 mW
 90 mW
 140 mW
 190 mW
 230mW
 290 mW
55Si10La-1Tm-Vidrio
440 480 520 560 600
0
50
100
150
200
250
300
350
 
  
In
te
n
s
id
a
d
 x
 1
0
3
 (
c
u
e
n
ta
s
)
 
 (nm)
 60 mW
 90 mW
 140 mW
 190 mW
 230mW
 290 mW
55Si10La-1Tm- 
620ºC, 40h
 
                                     (a)                                                                           (b) 
.  
 
 
 243 
54,6 148,4 403,4
8103,1
22026,5
59874,1
162754,8
442413,4
m = 1,65 ± 0,06
 
 
 55Si10La-1Tm, 620 ºC, 40 h
 55Si10La-1Tm, Vidrio
ln
 (
 i
n
te
n
s
id
a
d
 a
 4
7
7
 n
m
 e
n
 c
u
e
n
ta
s
)
ln ( potencia de bombeo en mW)
m = 1,66 ± 0,07
 6.1.9.
 
 
 244 
≈
 
20 25 30 35 40 45 50 55 60
(b)
 
 
C
u
e
n
ta
s
2 (º)
LaF3
(a)
 
 
 245 
 
 
≈
29 .
 246 
300 400 500 600 700
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
5
D
1
7
F
1
5
D
3
5
D
0
5
D
1
5
D
2
5
L
6
5
G
2
5
D
4
 
 
 55Si10La-05Eu,
         Vidrio 
 55Si10La-05Eu 
         620ºC, 40h 
A
b
s
o
rb
a
n
c
ia
 A
/d
 (
c
m
-1
)
 (nm)
7
F
0
N
ú
m
e
ro
 d
e
 o
n
d
a
 (
c
m
-1
)
N
ú
m
e
ro
 d
e
 o
n
d
a
 (
c
m
-1
)
 
 
30 31
 247 
550 600 650 700 750
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
400 450 500 550
0,00
0,25
0,50
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 n
o
rm
a
liz
a
d
a
 a
 
5
D
0
-7
F
2
 (
u
.a
)
 (nm)
 55Si10La-05Eu,
         Vidrio
 55Si10La-05Eu,  
         620 ºC 40 h

exc
= 393 nm
7
F
n
5
D
0
 
 
7
F
4
7
F
3
7
F
2
7
F
1
 55Si10La-05Eu, 
          vidrio
 55Si10La-05Eu, 
          620ºC, 40h
In
te
n
s
id
a
d
 n
o
rm
a
liz
a
d
a
 (
u
.a
) 
 (nm)
5
D
1
7
F
0 
 248 
 249 
 
 
 250 
 251 
 
–
–
 252 
 
                                                            
1
6
7
 253 
                                                                                                                                                                              
8
9
13
14
16
17
18
 254 
                                                                                                                                                                              
 255 
                                                                                                                                                                              
 256 
 
 
6
 257 
 258 
 
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
(h)
(g)
(f)
(e)
(d)
(c)
(b)
 
 
C
u
e
n
ta
s
2 (º)
NaLaF
4
(a)
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
6
8
10
12
14
16
 
 
T
a
m
a
ñ
o
 d
e
 c
ri
s
ta
l 
(n
m
)
tiempo (h) 
T = 520 ºC
10 20 30 40 50 60 70
(d)
(c)
(b)
(311)(220)
(121)
(201)
(110)(101)
(100)
 
 
C
u
e
n
ta
s
2 (º)
NaLaF
4
(a)
520 540 560 580 600 620 640
10
15
20
25
30
35
40
 
 
T
a
m
a
ñ
o
 d
e
 c
ri
s
ta
l 
(n
m
)
Temperatura  (ºC)
t = 20 h
 259 
 
4 6
-2000
0
2000
4000
6000
8000
10000
12000
14000
16000
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
2θ / degrees
co
u
n
ts
□ NaLaF4
○ TiO2
(º)
C
u
e
n
ta
s
 
co
u
n
ts
C
u
e
n
ta
s
 
6P
 260 
 
520 540 560 580 600 620 640
510
515
520
525
530
T
g
 (
ºC
)
Temperatura (ºC)
t = 20h
20 30 40 50 60 70 80 90 100
500
505
510
515
520
525
530
535
T
g
 (
ºC
)
tiempo (h)
T= 520ºC
 
 261 
 262 
 263 
 264 
 
70Si 520°C 90h 55Si 620°C 40h 
 265 
0 20 40 60 80
1,00
1,04
1,08
1,12
1,16
1,20
1,24
 
 
  
n
a
n
o
-c
ri
s
ta
l 
N
a
L
a
F
4
 
In
te
n
s
id
a
d
 d
e
 l
a
 s
e
ñ
a
l 
d
e
 S
i 
n
o
rm
a
liz
a
d
a
 [
%
]
Distancia (nm)
 266 
 
8
0
log
TT
B
A


 267 
≈
 
 
 268 
 
020406080100
27Al chemical shift (ppm)
70Si-7La glass
70Si-7La
530ºC 20 h
70Si-7La
565ºC 20 h
70Si-7La
530ºC 50 h
70Si-7La
530ºC 72 h
In
te
n
s
it
y
 (
a
.u
.)
Desplazamiento químico 27Al (ppm)
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
(a)
(b)
(c)
(d)
(e)
In
te
n
s
it
y
 (
a
.u
.)
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
In
te
n
s
it
y
 (
a
.u
.)
In
te
n
s
it
y
 (
a
.u
.)
In
te
n
s
it
y
 (
a
.u
.)
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
1 8 6 4 2
desplazamiento quí ico 
19
F (ppm)
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
 
 269 
200 100 0 -100 -200 -300 -400
** **
****
****
***
(c)
(a)
(b)
(d)
 
 
 I
n
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
desplazamiento químico 
19
F (ppm)
(e)*
 270 
 
200 100 0 -100 -200 -300 -400
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
 
 
(e)
(d)
(c)
(b)
**
**
**
**
*
Desplazamiento químico 
19
F (ppm)
(a)
*
**
**
**
36 38 40 42
500
600
700
800
900
1000
1100
 
 
 NaF
C
u
e
n
ta
s
2 (º)
NaLaF4
 
 271 
100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100
(d)
(c)
(b)
*
 
 
 I
n
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
Desplazamiento químico 
23
Na (ppm)
*
(a)
 
 272 
 273 
 
10 20 30 40 50 60
 NaLaF4
x = 0,7
x = 0,5
x = 0,1
 
 
C
u
e
n
ta
s
 
2 (º)
x = 0
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
10
12
14
16
18
 
 
T
a
m
a
ñ
o
 d
e
 c
ri
s
ta
l 
(n
m
)
% mol Tm2O3
 
-200 -100 0 100 200
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
540°C 40h
 
 
C
o
n
c
e
n
tr
a
c
ió
n
 F
 (
%
M
o
l)
Distancia (m)
-300 -200 -100 0 100 200 300 400
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
 
560°C 40h
C
o
n
c
e
n
tr
a
c
ió
n
 F
 (
%
M
o
l)
Distancia (m)
 
 
 274 
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
3,826
3,828
3,830
3,832
6,18
6,19
6,20
6,21
 c
 
 
c
 (
A
m
s
tr
o
n
g
)
% mol Tm2O3
 a
 a
 (A
m
s
tro
n
g
)
 275 
 
≈
 276 
10 20 30 40 50 60
(d)
(c)
(b)
 
 
NaLaF4
C
u
e
n
ta
s
2 (º)
(a)
520 540 560 580 600
10
15
20
25
30
35
40
45
50
 
 
 70Si7La-07Tm, t = 100 h
 70Si7La, t = 20 h
T
a
m
a
ñ
o
 d
e
 c
ri
s
ta
l 
(n
m
)
Temperatura (ºC)
 277 
10 20 30 40 50 60 70
 NaLaF
4
 
 
(d)
(c)
(b)
C
u
e
n
ta
s
2 (º)
(a)
0 20 40 60 80 100 120 140
10
15
20
25
30
 70Si7La
 70Si7La-07Tm
 
 
T
a
m
a
ñ
o
 d
e
 c
ri
s
ta
l 
(n
m
)
tiempo (h)
T = 540 ºC
 
 278 
 
 279 
100 50 0 -50 -100 -150 -200 -250
**
*
*
**
**
*
*
*
*
**
 
 
 I
n
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
*
** (e)
(d)
(c)
Desplazamiento químico 
19
F (ppm)
(a)
(b)
*
 280 
150 100 50 0 -50 -100 -150
** *
 
 
 I
n
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
Desplazamiento químico 
23
Na (ppm)
 70Si7La-07Tm,
         540ºC,100h
 70Si7La,
         520ºC,90h
*
 
 
 281 
 
 282 
300 400 500 600 700 800
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
1
D
2
1
G
4
3
H
4
3
F
2,3
 70Si7La-07Tm, vidrio
 540 ºC, 100 h
 560 ºC, 100 h
 580 ºC, 100 h
 
 
A
b
s
o
rb
a
n
c
ia
 (
A
/d
) 
(c
m
-1
)
(nm)
3
H
6
 
 
 
 283 
   
 
550 600 650 700 750 800 850
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 n
o
rm
a
liz
a
d
a
 (
u
.a
)
 (nm)
  70Si7La-07Tm
   540 °C
   560 °C
   580 °C
1
G4
3
F4
1D2
3H4
3
F2,3
3
H6
1
G4 3H5
3
H4
3
H6
550 600 650 700 750 800 850
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 n
o
rm
a
liz
a
d
a
 (
u
.a
)
 (nm)
 70Si7La-07Tm
 100 h
 140 h
1G4
3F4
1D2
3H4
3F2,3
3H6
1G4
3H5
3H4
3H6
 284 
 
 
550 600 650 700 750 800 850
 70Si7La-07Tm, 
         540ºC, 100h
 55Si10La-1Tm, 
         620ºC, 40h
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 n
o
rm
a
liz
a
d
a
 (
u
.a
)
(nm)
 285 
300 350 400 450 500 550 600 650 700
0
10000
20000
30000
40000
50000
60000
 
 
 I
n
te
n
s
id
a
d
 (
N
o
.f
o
to
n
e
s
)
 (nm)
    
 70Si7La-07Tm, 
         540ºC, 100h
 70Si7La-07Tm
 
 286 
400 800 1200 1600 2000
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
3
F
4
3
H
5
3
H
4
3
F
2,3
1
D
2
 
 
A
b
s
o
rc
ió
n
 A
/d
 (
c
m
-1
)
 (nm)
2
F
7/2
-
2
F
5/2
1
G
4
 287 
0
5000
10000
15000
20000
25000
30000
4
8
0
n
m
Tm
3+
1
D
2
1
G
4
3
F
3,2
3
H
5
3
F
4
3
H
6
E
n
e
rg
ía
 (
c
m
-1
)
3
H4
3F5/2
3F7/2
a
a
b
b
Yb3+
4
8
0
n
m
E
n
e
rg
ía
 (
c
m
-1
)
4
8
0
n
m
E
n
e
rg
ía
 (
c
m
-1
)
E (cm-1)
 
400 450 500 550 600 650 700
0
500
1000
1500
2000
2500
3000
3500
200 250 300 350 400 450 500
5000
10000
15000
20000
25000
30000
35000
40000
45000
m = 1,95
lo
g
 A
re
a
 b
a
n
d
a
 4
8
0
 n
m
 
log Potencia (P en mW)
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
 (nm)
 288 
 289 
 
 290 
 
                                                            
3.
 
 291 
                                                                                                                                                                              
 292 
                                                                                                                                                                              
 
293 
 
 
≈
≈
 
1
≈
294 
 
0 50 100 150 200 250 300 350
4
6
8
10
12
14
16
 
 
T
a
m
a
ñ
o
 d
e
 c
ri
s
ta
l 
(n
m
)
tiempo (h) 
T = 580 ºC
10 20 30 40 50 60
(i)
(h)
(g)
(f)
(e)
(d)
(c)
(b)
(222)
(311)
(220)
(200)
(111)
 
 
  - KLaF
4
C
u
e
n
ta
s
 
2 (º)
(a)
295 
 
10 20 30 40 50 60
(1
1
2
)(
2
1
1
)
(3
0
0
)
(2
0
1
)
(1
0
1
)
(1
1
0
)
(a)
 
 
  KLaF
4
KLaF
4
C
u
e
n
ta
s
2 (º)
(b)
(1
0
0
)
 
296 
 
 
 
C
u
e
n
ta
s
2θ (º)
C
u
e
n
ta
s
2θ (º)
297 
 
3
3
6
 
298 
 
 
299 
 
0 50 100 150 200 250 300 350
550
560
570
580
590
600
 
 
T
g
 (
ºC
)
tiempo (h)
Temperatura de tratamiento
 
300 
 
4
 
500 550 600 650 700 750 800 850 900
-10
0
10
20
30
40
50
 
 
T
p
= 635ºC
T
p
= 652ºC
T
p
= 658ºC
  5 K/min
 10 K/min
 20 K/min
 40 K/min
F
lu
jo
 d
e
 c
a
lo
r 
(
V
)
Temperatura ºC
T
p
= 667ºC
10 20 30 40 50 60 70
0
20
40
60
80
100
120
140
160
180
200
220
 
 
C
u
e
n
ta
s
2 (º)
-KLaF
4
■ ●
301 
 
≈
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
-3
-2
-1
0
1
2
 
 
 640 ºC
 650 ºC
 660 ºC
 670 ºC
ln
 (
-l
n
 (
1
-x
))
ln Q (Q en K/min)
302 
 
1,05 1,06 1,07 1,08 1,09 1,10 1,11
-20
-16
-12
-8
-4
0
4
 ln (Q/T
p
2
)
 ln Q
 n (Q/T
p
-T
0
)
 
 
f 
(T
P
, 
Q
)
1000/T
P
 (in K)
1,06 1,07 1,08 1,09 1,10
-5,5
-5,0
-4,5
-4,0
-3,5
-3,0
-13
-12
-11
-10
-9
 Marseglia 
ln (Q/T
P
) = 54 -54/T
P
       Ea = 450 kJ/mol
 
 
L
n
 (
Q
/T
P
)
1000/ T
P
 ( K
-1
)
  
 l
n
 Q
n
/T
2
P
 Matusita 
  ln (Qn/T2
P
)= 46 -53/T
P
      m = 0,98
 
■ ▲ ●
 
303 
 
 
 
304 
 
100 50 0 -50 -100
*
*
*
*
(f)
(e)
(c)
(d)
(b)
*
 
 
 I
n
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
Desplazamiento químico
 27
Al (ppm)
(a)
 
305 
 
400 200 0 -200 -400
*
*
*
*
*
*
580 ºC-150 h
580 ºC-72 h
580 ºC-60 h
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
desplazamiento químico 
19
F (ppm)
70Si7LaK
*
306 
 
 
 
 
 
 
 
 
10 20 30 40 50 60 70
(c)
(a)
(g)
(f)
(e)  
 
C
u
e
n
ta
s
2 (º)
KLaF4
(d)
(b)
0 20 40 60 80 100 120 140 160
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
 70Si7LaK-Tm/Yb
 70Si7LaK
 
 
T
a
m
a
ñ
o
 c
ri
s
ta
lin
o
 (
n
m
)
tiempo (h)
T = 580 ºC
307 
 
 
400 500 600 700 800 900 1000
50
100
150
200
50 K/min
35 K/min
30 K/min
 
 
F
lu
jo
 d
e
 c
a
lo
r 
(
V
) 
Temperatura (ºC)
20 K/min
10 20 30 40 50 60 70
 
 
C
u
e
n
ta
s
2 (º)
KLaF
4
308 
 
 
 
400 800 1200 1600 2000
0,1
0,2
0,3
0,4
3
F
4
3
H
5
2
F
7/2 
- 
2
F
5/2
1
G
4
1
D
2 
 
 
A
b
s
o
rb
a
n
c
ia
 A
/d
 (
c
m
-1
)
 (nm)
 70Si7LaK-Tm/Yb
  580 ºC, 150 h
3
H
4
3
F
2,3
309 
 
 
 

550 600 650 700 750 800 850
0
10
20
30
40
50
60
70
80
1
G
4
-
3
H
5
3
H
4
-
3
H
6
3
F
2,3
-
3
H
6
1
G
4
-
3
F
4
700 710 720 730 740
9500
10000
10500
11000
11500
12000
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
 (nm)
 70Si7LaK-Tm/Yb        
  580 ºC, 150h
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 x
 1
0
3
(u
.a
)
 (nm)
1
D
2
-
3
H
4
 
310 
 
450 500 550 600 650 700
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
 
 
 70Si7LaK-Tm/Yb
 70Si7LaK-Tm/Yb,
         580 ºC, 150 h
In
te
n
s
id
a
d
 n
o
rm
a
liz
a
d
a
 (
u
.a
)
(nm)
311 
 
7
0
5000
10000
15000
20000
25000
30000
4
8
0
n
m
Tm
3+
1
D
2
1
G
4
3
F
3,2
3
H
5
3
F
4
3
H
6
E
n
e
rg
ía
 (
c
m
-1
)
3
H4
3F5/2
3F7/2
Yb3+
a
a
Yb3+
a
4
8
0
n
m
E
n
e
rg
ía
 (
c
m
-1
)
Yb3+Yb3+
0
5000
10000
15000
20000
25000
30000
6
7
2
n
m
6
5
3
n
m
4
8
0
n
m
Tm
3+
1
D
2
1
G
4
3
F
3,2
3
H
5
3
F
4
3
H
6
E
n
e
rg
ía
 (
c
m
-1
)
3
H4
3F5/2
3F7/2
Yb3+
a
a
b
b
c
c
6
7
2
n
m
6
5
3
n
m
4
8
0
n
m
E
n
e
rg
ía
 (
c
m
-1
)
Yb3+
312 
 
460 465 470 475 480 485 490 495 500
0
500
1000
1500
2000
2500
3000
3500
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 (
c
u
e
n
ta
s
)
(nm)
 460 mW
 350 mW
 300 mW
 250 mW
 200 mW
 150 mW
 100 mW
55 148 403
55
148
403
1097
2981
 
 
ln
 (
in
te
n
s
id
a
d
 b
a
n
d
a
 4
8
3
 n
m
)
ln (potencia bombeo en mW)
n = 2,02 
 
640 660 680 700
-50
0
50
100
150
200
250
300
350
400
450
500
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 (
C
u
e
n
ta
s
)
(nm)
 100 mW
 150 mW
 200 mW
 250 mW
 300 mW
 350 mW
 390 mW
 450 mW
54,6 148,4 403,4
1,0
2,7
7,4
20,1
54,6
148,4
403,4
 
 
ln
 (
in
te
n
s
id
a
d
 b
a
n
d
a
 a
 6
5
3
 n
m
)
ln (potencia bombeo en mW)
n = 1,96
313 
 
 
950 1000 1050 1100
0,0
0,2
0,4
0,6
 
 
 70Si7LaK-Tm/Yb
 580 ºC, 150 h
In
te
n
s
id
a
d
 n
o
rm
a
liz
a
d
a
 (
u
.a
)
 (nm)
314 
 
 
630 640 650 660 670 680 690
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 n
o
rm
a
liz
a
d
a
 (
u
.a
) 
 (nm)
 70Si7LaK-Tm/Yb         
 580 ºC, 150 h
0 1000 2000 3000 4000 5000
0,002
0,007
0,018
0,05
0,135
0,368
1
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 n
o
rm
a
liz
a
d
a
  
 (s)
70Si7LaK-Tm/Yb
580 ºC, 150 h

exc
= 476 nm

em
= 653 nm
315 
 
20 40 60 80
0
200
400
600
800
1000
1200
 
 
C
u
e
n
ta
s
2 (º)
-KLaF4
 
316 
 
400 600 800 1000
0,02
0,04
0,06
0,08
0,10
5
D
2
5
D
4 5G
2 5
L
6  
 
A
b
s
o
rb
a
n
c
ia
 A
/d
 (
c
m
-1
)
 (nm)
 70Si7LaK-Eu/Yb
 580 ºC, 150 h
2
F
7/2
-
2
F
5/2
5
D
1
7
F
1
5
D
1
 
317 
 
450 500 550 600 650 700
0
10
20
30
40
50
60
5
D
0
-
7
F
n
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 (nm)
 70Si7LaK-Eu/Yb,
         580 ºC, 150 h
5
D
1
-
7
F
0
2F5/2
2F7/2
5D1
5D0
7F0
Yb3+ Yb3+ Eu3+
 
 
318 
 
950 1000 1050 1100 1150
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 n
o
rm
a
liz
a
d
a
 (
u
.a
) 
 (nm)
 70Si7LaK-Eu/Yb
 580 ºC, 150 h
 
≈
≈
319 
 
 
≈
≈
320 
 
 
                                                            
321 
 
                                                                                                                                                                              
  322 
 
 
≈
 
 
10 20 30 40 50 60 70
-NaYF4
600 ºC 
580 ºC
  -NaYF4
 
C
u
e
n
ta
s
 
2 (º)
560 ºC 
40Si10Y-0,1Er
10 20 30 40 50 60 70
40Si10Y-0,3Er/3Yb
 C
u
e
n
ta
s
600 ºC
580 ºC
 
 
2 (º)
560 ºC
- NaLaF4
10 20 30 40 50 60 70
40Si10Y-0,5Er/2,5Yb
 C
u
e
n
ta
s
600 ºC 
580 ºC
 
 
 
2(º)
- NaYF4
560 ºC 
 
C
u
e
n
ta
s
 C
u
e
n
ta
s
 
 C
u
e
n
ta
s
 
  323 
 
  324 
 
 
10 20 30 40 50 60 70 80
  -NaYF
4
100 h
50 h
30 h
10 h
5 h
 
 C
u
e
n
ta
s
 
2 (º)
Vidrio
1 h
40Si10Y-0,1Er
  
10 20 30 40 50 60 70 80
 -NaLaF
4
80 h
20 h
10 h
5 h
 
 
C
u
e
n
ta
s
2 (º)
1 h
40Si10Y-0,5Er/2,5Yb
10 20 30 40 50 60 70 80
 C
u
e
n
ta
s
 - NaLaF
4
80 h
20 h
10 h
5 h
 
 
2 º)
1 h
40Si10Y-0,3Er/3Yb
 
 C
u
e
n
ta
s
 C
u
e
n
ta
s
 C
u
e
n
ta
s
 
 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
 
 
 40Si10Y-0,1Er
 40Si10Y-0,5Er/2,5Yb
 40Si10Y-0,3Er/3Yb
T
a
m
a
ñ
o
 d
e
 c
ri
s
ta
l 
(n
m
)
tiempo (h) 
  325 
 
400 500 600 700 800 900 1000
0
20
40
60
80
100
120
140
160
180
 
 
40 K/min
30 K/min
20 K/min
F
lu
jo
 d
e
 c
a
lo
r 
(
V
)
Temperatura (ºC)
5 K/min
40Si10Y-0,1Er
  326 
 
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
-3,0
-2,5
-2,0
-1,5
-1,0
-0,5
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
 
 
 630 ºC
 640 ºC
 650 ºC
 660 ºC
ln
 [
-l
n
 (
1
-x
)]
ln Q (Q en K/min)
40Si10Y-0,1Er
1,08 1,09 1,10 1,11 1,12 1,13
-24
-20
-16
-12
-8
-4
0
4
 
 
 ln (Q/T
2
C
)
 ln Q
 ln (Q/(T
C
-T
0
)
f(
Q
,T
C
)
1000/T
C
 (K
-1
)
■ ▲ ●
  327 
 
± ± ± ±
1,08 1,09 1,10 1,11 1,12 1,13
-5,5
-5,0
-4,5
-4,0
-3,5
-3,0
-13
-12
-11
-10
-9
 
 Marseglia
ln
(Q
/T
C
)
1000/T
C
 (K
-1
)
 l
n
 (
Q
n
/T
2 C
)
 Matusita
40Si10Y-0,1Er
  328 
 
  329 
 
500 600 700 800 900
20
40
60
80
100
120
140
40 K/min
30 K/min
20 K/min
10 20 30 40 50 60 70
 - NaYF4
OO
O
O
O
 
 
2 (º)
O
 
 
F
lu
jo
 d
e
 c
a
lo
r 
(
V
)
Temperatura (ºC)
5 K/min
500 600 700 800 900 1000
0
20
40
60
80
100
40 K/min
30 K/min
20 K/min
 
 
F
lu
jo
 d
e
 c
a
lo
r 
(
V
)
Temperatura (ºC)
5 K/min
 
 
F
lu
jo
 d
e
 c
a
lo
r 
(
V
)
 
F
lu
jo
 d
e
 c
a
lo
r 
(
V
)
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
-2
-1
0
1
2
 
 
 640 ºC
 660 ºC
 670 ºC
 680 ºC
ln
[-
ln
(1
-x
)]
ln Q (Q en K/min)
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
-2,5
-2,0
-1,5
-1,0
-0,5
0,0
0,5
1,0
1,5
 
 
  650 ºC
  670 ºC
  680 ºC
  700 ºC 
ln
 [
-l
n
(1
-x
)]
ln Q ( Q en K/min)
 
ln
[-
ln
(1
-x
)]
 
ln
 [
-l
n
(1
-x
)]
  330 
 
■ ▲ ●
1,08 1,09 1,10 1,11 1,12 1,13 1,14
-25
-20
-15
-10
-5
0
5
 
 
ln (Q/T
C
2
)
ln Q
 ln (Q/T
C
-T
0
)
f 
(T
c
, 
Q
)
1000/T
c
 (K
-1
)
1,06 1,07 1,08 1,09 1,10 1,11 1,12
-25
-20
-15
-10
-5
0
5
 
 
  ln (Q/T
C
2
)
  ln Q
  ln (Q/T
C
-T
0
)
f 
(T
c
, 
Q
)
1000/T
c
 (K
-1
)
  331 
 
1,08 1,09 1,10 1,11 1,12 1,13 1,14
-5,5
-5,0
-4,5
-4,0
-3,5
-3,0
-13
-12
-11
-10
-9
 
 Marseglia
ln
(Q
/T
c
)
1000/T
C 
(K
-1
)
 l
n
(Q
/T
c
2
)
 Matusita
40Si10Y-0,5Er/2,5Yb
1,06 1,07 1,08 1,09 1,10 1,11 1,12
-5,5
-5,0
-4,5
-4,0
-3,5
-3,0
-13
-12
-11
-10
-9
 Marseglia
 
40Si10Y-0,3Er/3Yb
ln
 (
Q
/T
C
) 
1000/T
c
 (K
-1
)
ln
(Q
n
/T
C
2
)
 Matusita
  332 
 
 
 
 
 
1300 1400 1500 1600 1700
  
 
  (nm)
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
 40Si10Y-0,1Er
 40Si10Y-0,1Er, 
         560ºC 100h
0
5
10
15
20
25
1.
5 
m
 
4
G
11/2
(
4
G
9/2
,
2
K
15/2
,
2
F
7/2
)
2
F
5/2
2
F
7/2
Yb
3+
Er
3+
 9
80
 n
m
(
2
G,
4
F,
2
H)
9/2
4
F
5/2
,
4
F
3/2
4
S
3/2
,
2
H
11/2
4
F
9/2
4
F
7/2
4
I
15/2
4
I
13/2
4
I
11/2
4
I
9/2
E
ne
rg
ía
 (
10
3 c
m
-1
)
  333 
 
 
  
0
5
10
15
20
25
4
G
11/2
(
4
G
9/2
,
2
K
15/2
,
2
F
7/2
)
Er
3+
(
2
G,
4
F,
2
H)
9/2
4
F
5/2
,
4
F
3/2
4
S
3/2
,
2
H
11/2
4
F
9/2
4
F
7/2
4
I
15/2
4
I
13/2
4
I
11/2
4
I
9/2
E
n
er
g
ía
 (
1
0
3
cm
-1
)
5
4
0
 n
m
6
7
0
 n
m
(1)
(2)
400 500 600 700 800
  
 
 40Si10Y-0,1Er
 560ºC 10h
 560ºC 100h
 
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
 (nm)
  334 
 
300 400 500 600 700
40Si10Y-0,1Er,
560ºC 100 h
  = 378 nm 
  = 980 nm 
 
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
 
 (nm)
0
5
10
15
20
25
4
G
11/2
(
4
G
9/2
,
2
K
15/2
,
2
F
7/2
)
2
F
5/2
2
F
7/2
Yb
3+
Er
3+
 9
80
 n
m
(
2
G,
4
F,
2
H)
9/2
4
F
5/2
,
4
F
3/2
4
S
3/2
,
2
H
11/2
4
F
9/2
4
F
7/2
4
I
15/2
4
I
13/2
4
I
11/2
4
I
9/2
E
ne
rg
ía
 (
10
3 c
m
-1
)
54
0 
nm
67
0 
nm
(1)
(2)
37
8 
nm
  335 
 
 
0 5 10 15 20
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
 40Si10Y-0,1Er, 560 ºC, 100h
 40Si10Y-0,1Er
 
 
 
(s)
In
te
n
s
id
a
d
 n
o
rm
a
liz
a
d
a
 (
u
.a
)
 
 
  336 
 
300 400 500 600 700 800
0,00
0,05
0,10
  
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
 (nm)
 40Si10Y-0,5Er/2,5Yb
 560 ºC, 20 h
 580 ºC, 20 h
300 400 500 600 700 800
0,00
0,05
0,10
0,15
  
 
 
 40Si10Y-0,3Er/3Yb
 560 ºC, 20 h
 580 ºC, 20 h
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
 (nm)
  
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
  
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
)
  337 
 
 
0
5
10
15
20
25
9
8
0
 n
m
4
G
11/2
(
4
G
9/2
,
2
K
15/2
,
2
F
7/2
)
2
F
5/2
2
F
7/2
Yb
3+
Er
3+
 9
8
0
 n
m
(
2
G,
4
F,
2
H)
9/2
4
F
5/2
,
4
F
3/2
4
S
3/2
,
2
H
11/2
4
F
9/2
4
F
7/2
4
I
15/2
4
I
13/2
4
I
11/2
4
I
9/2
E
n
e
rg
ía
 (
1
0
3
c
m
-1
)
6
7
0
 n
m
  338 
 
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
 
 
 40Si10Y-0,3Er/3Yb
In
te
n
s
id
a
d
 n
o
rm
a
liz
a
d
a
 (
u
.a
)
 (s)
 
total
resonantvis


 
  339 
 
400 600 800 1000 1200 1400 1600
 
 
F
lu
jo
 d
e
 f
o
to
n
e
s
 (
u
.a
)
 (nm)
 40Si10Y-0.5Er/2.5Yb
400 600 800 1000 1200 1400 1600
40Si10Y-0.5Er/2.5Yb
580 ºC 20h
 
 
F
lu
jo
 d
e
 f
o
to
n
e
s
 (
u
.a
)
 (nm)
 
F
lu
jo
 d
e
 f
o
to
n
e
s
 (
u
.a
)
 
F
lu
jo
 d
e
 f
o
to
n
e
s
 (
u
.a
)
400 600 800 1000 1200 1400 1600
40Si10Y-0.3Er/3Yb
 
F
lu
jo
 d
e
 f
o
to
n
e
s
 (
u
.a
)
 (nm)
400 600 800 1000 1200 1400 1600
 
 
F
lu
jo
 d
e
 f
o
to
n
e
s
 (
u
.a
)
 (nm)
40Si10Y-0,3Er/3Yb 
580 ºC 20h
  340 
 
 
≈
  341 
 
 
≈
 
                                                            
  342 
 
                                                                                                                                                                              
 
 
 
  343 
 345 
 
600 800 1000 1200 1400 1600
1,500
1,502
1,504
1,506
1,508
1,510
1,512
 70Si7La-07Tm 
         540ºC, 100h
 70Si7La-07Tm
         Vidrio
 
 
n
 (nm)
 n


3
4
2
1
2
2



n
n
 346 
 
±
±
 347 
Dtd 2
 
 348 
±
±
 
 
 349 
±
 350 
±
±


↔
 351 
 
 
↔
 
 352 
10 20 30 40 50 60 70 80 90
0
50
100
150
 
 
C
u
e
n
ta
s
2 (º)
 Guía de onda
 Vitrocerámico original
 
↔
0 2 4 6 8 10 12 14
0
2
4
6
8
10
12
14
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
4,5
5,0
 Ag2O
 
%
 p
e
s
o
 A
g
2
O
profundidad (m)
 Na2O
%
 p
e
s
o
 N
a
2
O
 353 
 
↔
≈
)]()([
3
1 00
NaNaNaAgAgAgI CCCC
V
 
I
E





1
 354 
0 2 4 6 8 10 12 14
-150
-100
-50
0
50
 
 

(
G
P
a
)
profundidad (m)
 < 0   Tracción

i
ii c·
 355 
0 2 4 6 8 10 12 14
6,5
7,0
7,5
8,0
8,5
9,0
9,5
 
 

 1
0
-6
 K
-1
profundidad (m)

 
 356 
 
 357 
 
                                                            
 358 
                                                                                                                                                                              
  359 
 361 
 362 
 363 
 364 
 365 
≈
 366 
 367 
 
 368 
 369 
 370 
≈
 371 
 372 
Enlaces La-F
La-F bonds
Enlaces Al-F-Na
Al-F-Na bonds
Vidrio homogéneo
Homogenous Glass
Vidrio separado en fases
Phase separated Glass
Separación de fases
Phase separation
T, t
T, t
Cristales de fluoruro
Fluoride crystals
Vitrocerámico
Glass-ceramics
Capa vítrea enriquecida en SiO2
Si-enriched glassy layer
Enlaces La-F
La-F bonds
Enlaces Al-F-Na
Al-F-Na bonds
Enlaces La-F
La-F bonds
Enlaces Al-F-Na
Al-F-Na bonds
